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(57) Abstract: Disclosed are 4,5-diaminopyra2oles of general formula (I), wherein 
R represents a straight-chain or branched C1-C6 allq^l group, an unsubstituted 
phenyl group, or a singly or multiply substituted phenyl group, the substituents 
on the phenyl group being independently selected among a halogen atom, a 
(I) C1-C6 caiboxylic acid ester group, a straight-chain or branched C1-C6 alkoxy 
group, a straight-chain or branched C1-C6 alkoxy group that is interrupted by two 
heteroatoms, a hydroxyethoxy group, a dihydroxypropoxy group, or a nitrile group. 
Also disclosed are oxidation dyes for keratin fibers, which contain the inventive 
compounds, and a method for producing said compounds. 



(57) Zusanimenfassung: 4,5-Diaminopyrazole der allgemeinen Formel (I), worin R eine geradkettige oder verzweigte eine CI 
O -C6-Alkylgruppe, eine unsubstimierte Phenylgruppe oder eine einfach oder mehrfach substituierte Phenyl gruppe darstellt, worin die 
Substituenten an der Phenylgruppe unabhangig voneinander ausgewahlt werden kdnnen aus einem Halogenatom, einer Cl-C6-Car- 
bonsaureestergruppe, einer geradkettigen oder verzweigten CI -C6-Alkoxygruppe, einer durch ein oder zwei Heteroatome unterbro- 
chenen geradkettigen oder verzweigten C1-C6- Alkoxy gruppe, einer Hydroxyethoxy gruppe, einer Dihydroxypropoxy gruppe oder 
^ einer Nitrilgnippe; diese Veibindungen enthaltende OxidationsfMrbemittel fUr Keratinfasem sowie Verfahren zur Herstellung dieser 
Veibindungen. 
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Beschreibung 

Neue Thiazolylmethyl-pyrazole, Verfahren zu deren Herstellung sowie 
deren Verwendung in Farbemittein fur Keratinfasem 

Gegenstand der vorllegenden Anmeldung sind neue 4,5-Diamino-pyrazole 
sowie deren physlologisch vertragliche Saize mit organischen oder 
anonganischen Sduren. Ein weiterer Gegenstand ist die Herstellung dieser 
Verbindungen sowie die Verwendung dieser Verbindungen ais Farbstoff- 
Vorstufen in oxidativen Fdrbemittein fQr Keratinfasem. 

Auf dem Geblet der traditionellen HaarfSrbung haben Oxidationsfarbstoffe 
eine wesentliche l<osmetische Bedeutung eriangt. Die F3rbung entsteht 
hierbei durch Reaktion bestimmter Entwickler- und Kupplersubstanzen In 
Gegenwart eines Oxidationsmlttels. Von besonderer Bedeutung sind nach 
wie vor Haarfarbemittel zur FSrbung Im Naturtonberelch. Daneben lassen 
sich durch Komblnation geeigneter Oxidationsfarbstoff-Vorstufen aucli 
zeitgem3ll nnodische Farbnuancen erzeugen. Gegenwartig im IVIodetrend 
liegen neben abgewandelten Naturtdnen, wie beispielsweise Brauntdnen 
mit ausgeprSgten Aubergine- oder Kupfer-Nuancen, auch ieuchtende 
Rottdne. 

Neben der Erzeugung von Farbeffelcten werden an Oxidationsfarbstoffe, 
die zur Behandlung mensclillcher i-laare vorgesetien sind. zunehmend 
habere Anforderungen gestelit. Die Farbstoffe mQssen einerseits in 
toxil<o!ogischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sowie nicht 
sensibilisierend sein. AuHerdem ist es erforderiich, dass durch 
Komblnation geeigneter Entwiclcler- und Kupplerkomponenten eine breite 
Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. 
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Femer wird fQrdie erzieKen Haarfdrbungen eine gute Licht-, SchweiH-, 
Dauerwell-, S3ure-, Basen- und Reibeechthe'rt gefordert In jedem Fall 
mOssen soiche Haarfarbungen unter den heute Qbllchen 
Alitagsbedingungen mindestens vier bis sechs Wochen stabll bleiben. 

Zur Abdeckung des zunehnnend wichtlgen Rotbereichs wurde bisher 
hauptsachlich 4-Amlnophenol als Entwickler eingesetzt. Wegen Bedenken 
In Bezug auf die physiologlsche Vertraglichkeit des 4-Aminophenols 
wurden als Alternative auch Pyrimidinderivate eingesetzt, die allerdings in 
fgrberischer Hinsicht nicht zufriedenstellen konnten. Schlie&lich wurden in 
der DE-A 42 34 885 und DE-A 42 34 887 Pyrazolderivate beschrieben, die 
intensive Rottdne iieferten. 

Die vorgenannten Pyrazoie ergeben Qberaus brillante und farbsatte 
Nuancen; infolge der hohen Deckkraft der Pyrazolfarbstoffe erh3lt man in 
der Regei jedoch sehr plakativ gefdrbte Haare. Wenn allerdings nicht die 
satten Farben, sondem eher Farbreflexe des gleichen Farbtons gefragt 
sind, die sehr gut im Gegenlicht sichtbar werden -der Fachmann spricht 
hier von einer "transparenten Haarfarbe"- kann diesem Wunsch mit den 
bisher bekannten Pyrazolen kaum entsprochen werden. Der Grund hierfQr 
liegt vor allem darin, dass Transparenz-Effekte nicht einfach dadurch 
erzielt werden kdnnen, dass man in den Farbmassen eine geringere 
Menge an FarbstofF-Vorstufen venwendet oder die Farbmassen starker als 
Qblich verdQnnt. Mit dieser Mallnahme werden bei farbstarken 
Verbindungen meist sehr uneinheitliche und fQr den Kunden kaum 
zufriedensteilende Ergebnisse er^elt. In der Praxis zeigt sich dieses 
Problem ini unterschiediichen Aufziehveriialten von FarbstofFen, was 
beispielsweise durch die graduell unterschiedliche Haarbeschaffenheit 
zwischen ungeschadigtem Haaransatz und geschadigten Haarspitzen 
verursacht werden kann. Eine ungleichmailige Anfarbung der Haare wird 
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insbesondere dann beobachtet, wenn beim Waschen der Haare die 
FarbstofTe aus den stSrker geschSdigten Haarpartien dem Grad der 
Haarschadigung entsprechend starker ausgewaschen werden. Zusammen 
mit dem In der Regel intakten Haaransatz wlrd fm ungOnstigen Fall ein 
unnatQrIlches. ungleichmafliges und vdllig unbefriedigendes 
F3rbeergebnis erhalten. 

Aufgabe der vorllegenden Erfindung ist es, die vorstehend beschriebene 
Problematik zu losen und neue Farbstoffvorstufen fQr das oxidative 
Fdrbesystem zur VerfQgung zu stellen, die neben einem guten 
Aufziehverhalten und einer guten Auswaschfestigkeit gleichzeitig 
ntransparente IHaarfarbungen" enmdgllchen. 

Es wurde nunmehr gefunden, dass bestimmte 4,5-Dlaminopyrazole die 
vorstehende Aufgabe in hervonagender Weise erfQIIen. 

Gegenstand der Erfindung sind neue 4,5-Diaminopyrazole der 
allgemeinen Formel (I) 



worin R eine geradkettige Oder verzweigte eine C1-C6-Alkylgnjppe, eine 
unsubstituierte Plienylgruppe oder eine einfach oder mehrfacli 
substitulerte Phenylgruppe darstellt, worin die Substituenten unabhSngig 
voneinander ausgewaiilt werden kSnnen aus einem i-lalogenatom (F, CI, 
Br, J), einer C1-C6-Carbons§ureestergruppe, einer geradkettigen oder 
verzweigten G1-C6-Alkoxygruppe (die gegebenenfalis durcli ein oderzwei 




(I) 
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Hetero-atome unterbrochen sein kann), einer Hydroxyethoxygruppe, einer 
Dihydroxypropoxygmppe oder einer Nitrilgruppe. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen lassen sich beispielsweise nach 
dem folgenden Schema 1 lierstellen: 



Scliema 1 




(I) 



(">) (IV) (V) 



Dazu wird (2E/Z)-3-anilino-2-nitro-2-propennitril, hergestellt nach O. S. 
Wolfbeis, Chem. Ber. 114 (11), 3471 (1981), mit Hydrazino-essigsaure- 
ethylester cyclisiert und durch Aminolyse der Estergmppe die Carbonamid- 
gruppe erzeugt. Anschliefiend erfolgt mittels Lawesson's Reagenz 
(= 2,4-Bis(4-methoxyphenyl)-1 ,3.2,4-dithiadiphosphetan-2,4-dithion) die 
Umwandlung zur Thioamid-Funktion, aus der sich die Seitenketten- 
Heterocycien durch Umsetzung mit entsprechenden IHalogenomethyl- 
arylketonen aufbauen lassen. Nach der Reduktion der Nitrogruppe am 
Pyrazolring kdnnen die erfindungsgemailen Produkte isoliert werden. 

Wegen der ausgepragten Oxidationsempfindlichkeit der 4,5-Diamino- 
pyrazole werden die Verbindungen in vorleilhafter Weise nicht als freie 
Basen, sondern als Saureaddukte isoliert. Die so erhaltenen Saize sind 
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weitgehend oxidationsunempflndlich und erm6glichen dadurch eine 
einfachere Handhabung der Verbindungen. 

Als Sauren k&nnen anorganische oder organische S3uren eingesetzt 
werden, wobei Salzsaure, Schwefelsaure, PhosphorsSure, Borsaure, 
ZitronensSure und Weinsaure bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind 
Salzsaure und Schwefeis3ure. 

Als Belsplele fQr geeignete Verbindungen der Fonnel (I) sind 
insbesondere zu nennen: 




1.[(4.phenyl-1 ,3-thiazol-2-yl)methyl]-4,5-diamlno-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (1a) 




1_{[4-(4-Aminophenyl)-1 ,3-thiazol-2-yl]methyl}-4.5-diamino-1 H-pyrazol- 
Triliydrochlorid (lb) 
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2HCI 



1^[4.(4-Methoxyphenyl)-1 ,3-thlazol-2-yl]methyl}-4.5-diamlno-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (1c) 

2HCI 

1 -{[4-(4-Fluorophenyl)-1 ,3-thiazol-2-yl]methyl}-4.5-diamino-1 H-pyrazoI- 
Dihydrochlorid (Id) 




/•Ha 



2HCI 




H,C— (x^ 

1 -[(4-Methyl-1 ,3-thiazol-2-yl)methylH,5-diamlno-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (1e) 




1 -{[4-(2,4-Dimethoxyphenyl)-1 ,3-thiazol-2-yl]methyl}-4,5-dlamlno-1 H- 
pyrazol-Dihydrochlorid (If) 
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3 Ha 



1-{[4.(2.Amlnophenyl)-1 .3-thla2X)l-2-yl]methyl}-4.5-dlamlno-1 H-pyrazol- 
Trihydrochlorid (1g) 




3 Ha 



1^[4.(3.Amino-4-chlorophenyl)-1 ,3-thlazol-2-yI]methyl}-4.5-cliamino-1 H- 
pyrazol-Trihydrochlorid (1h) 




1 -{[4-(4-Chlorophenyl)-1 ,3-thiazol-2-yl]methyl}-4.5-diamino-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (1i) 




1^4-(4-Bromophenyl)-1 ,3-thlazol-2-yr|methyl}-4.5-diamlno-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (1j) 
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1 -[(4-Trifluoromethyl-1 ,3-thiazol-2-yl)methyl]-4,5-djamlno-1 H-pyrazol- 
Dihydrochlorid (Ik) 




1 .[(4-f-Butyl-1 ,3-thiazol-2-yl)methyl]-4,5-diamlno-1 H-pyrazol- 
Dihydrochiorid (II) 

Die Verbindungen der Formel (I) eignen sich heivorragend als Farbstoff- 
Vorstufen im oxidativen System zum Fdrben von Keratinfasem. 

Ein welterer Gegenstand der gegenwartlgen Erfindung Ist daher die 
Verwendung der Verbindungen der Fomnel (I) in F3rbemitteln fUr 
Keratinfasem, beispielsweise Wolie, Seide oder Haaren, insbesondere 
mensciiliclien i-iaaren. 

Obwohl sicli die Verbindungen der Formel (I) insbesondere fDr die 
Verwendung zur FSrbung von Keratinfasem eignen, Ist es prinzipiell auch 
m6glich mit diesn Verbindungen andere natOrliche oder synthetische 
Fasem, beispielsweise Baumwolle oder Nylon 66, zu f3rt)en. 
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Die Verbindung der Formel (i) kann sowohl alleine als auch in 
Kombination mit bestimmten bekannten Entwicklersubstanzen und/oder 
Kupplersubstanzen, die in oxidativen FSrbesystemen zur F3rbung von 
Fasennateriallen Qblicherweise venwendetwerden, eingesetztwerden. 
Die Einsatzmenge der 4,5-Dlamlnopyrazole der Formel (I) betrSgt in der 
Farbtr§germasse etwa 0,01 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 
0,1 bis 15 Gewiclitsprozent. 

Als geelgnete Kupplersubstanzen RQnnen insbesondere genannt werden: 
N-(3-Dlmetliylamino-phenyl)-hamstoff, 2,6-Diamino-pyridln, 2-Amino-4-[(2- 
hydroxyethyl)amino]-anlsol, 2,4-Dlamino-1-fluor-5-methyl-benzol, 
2,4-Diamino-1 -methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -ethoxy-5-methyl- 
benzol, 2,4-Dlamino-1-(2-hydroxyetlioxy)-5-methyl-benzol, 2,4-Di[(2- 
hydroxyethyl)amino]-1 ,5-dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6-methoxy- 
pyridin, 3-Amino-6-metlioxy-2-(methylamino)-pyridin, 2,6-Dlamino-3,5- 
dimethoxy-pyridin, 3,5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 1,3-Diamino- 
benzol. 2,4-Dlamino-1 -(2-hydroxyetlioxy)-benzol, 2,4-Dlamino-1 -(3- 
hydroxypropoxy)-benzol, 1 -(2-Aminoetlioxy)-2,4-diamino-benzol , 2-Amino- 
1 -(2-liydroxyethoxy)-4-'Tiethylamino-benzol, 2,4-Diaminoplienoxy- 
esslgsSure, 3-[Di(2-liydroxyethyl)amino]-anilin, 4-Annino-2-di[(2- 
hydroxyetliyl)amino]-1 -ethoxy-benzol, 5-Methyl-2-(1 -methyletiiyl)-plienol, 

3- [(2-Hydroxyethyl)amlno]-anilln, 3-[(2-Aminoetliyl)amino]-anllin, 

1 ,3-Di(2,4-diamlnophenoxy)-propan, Di(2,4-diaminoplienoxy)-methan, 

1 .3- Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-Bis(2-hydroxyethyl)amlno-toluol, 

4- Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Dlethylamino-plienol, 

5- Amino-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4- 
methoxy-2-methyl-plienol, 5-Amino-4-etlioxy-2-methyl-piienol, 3-Amino- 

2.4- dichlor-plienol, 5-Anilno-2,4-dlchlor-p»ienol, 3-Amino-2-methyl-plienol, 
3-Amino-2-chIor-6-methyl-phenol, 3-Amino-phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)- 
amlno]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyetliyl)amino]-2-metliyl-phenol, 
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3- [(2-HydroxyethyI)amlno]-phenol,3-[(2-Methoxyethyl)amlno]-phenol, 
5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Anilno-2-hydroxyphenoxy)-ethanoI, 
5-[(3-Hydroxypropyl)amlno]-2-methyl-phenoI, 3-I(2,3-Dlhydroxypropyl)- 
amlno]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl-phenol, 
2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyI-phenol, 1 -Naphthol, 

1 .5- Dihydroxy-naphthalin, 1 ,7-Dihydroxy-naphthalin, 2,3-Dihydroxy- 
naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl-1-naphthoI-acetat, 

1 .3- Dihydroxy-benzol, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1,3- 
dihydroxy-benzol, 1 ,2-Dlchlor-3,5-dlhydroxy-4-methyl-benzol, 1 ,5-Dichfor- 

2.4- dihydrDxy-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendioxy- 
phenol, 3,4-Methylendioxy-anllin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amlno]-1 ,3- 
benzodioxol, 6-Brom-1-hydroxy-3,4-methylendfoxy-benzol, 3,4-Diamino- 
benzoesaure, 3,4-Dlhydro-6-hydroxy-1,4(2H)-benzoxazin, 6-Amlno-3,4- 
dihydro-1 ,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon, 

5.6- Dihydroxy-lndol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-lndol, 6-Hydroxy- 
indol, 7-Hydroxy-indol und 2,3-lndolindion, oder deren Salze. 

Zur Herstellung von spezlellen Nuancen oder dezenteren T6nen mit 
modischen Reflexen kann es besonders vorteilhaft sein, Verbindungen der 
Formel (I) in Kombination mit zusatzliclien Eniwicklersubstanzen 
einzusetzen. Als Entwicklersubstanzen kommen Paraphenylendlamine, 
Paraamlnophenole sowie weitere 4,5-Dl.amlno-pyrazo!e oder deren Salze 
in Betracht. Insbesondere sind die folgenden Entwicklersubstanzen zu 
nennen: 

1,4-Dlamlno-benzol (p-Phenylendiamin), 1,4-Dlamlno-2-methyl-benzol 
(p-Toluylen-diamin), 1 ,4-Diamlno-2,6-dimethyl-benzol, 1 ,4-Dlamino-2,5- 
dlmethyl-benzol, 1,4-Diamlno-2,3-dlmethyl-benzol, 2-Chlor-1 ,4-diamlno- 
benzol, 4-Phenylamino-anilin, 4-Dinnethylamino-anllin, 4-Dlethylamlno- 
anilin, 4-[Di(2-liydroxyethyl)amlno]-anilin, 4-[(2-Methoxyethyl)amino)-anilin, 

4- [(3-Hydroxypropyl)amino]-anilln, 1,4-Diamlno-2-(2-hydroxyethyi)-benzol, 
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1 .4- Dlamjno-2-(1-methylethyl)-benzol, 1 ,3-Bis[(4-aminophenyl)-(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-propanoI, 1 ,8-Bis(2,5-diaminophenoxy)-3,6- 
dioxaoctan, 4-Amino-phenol, 4-Amino-3-methyl-phenol, 4-Methylamlno- 
phenol, 4-Amino-2-(amlnomethyl)-phenol, 4-Amino-2-[(2-hydroxyethyl)- 
amlno]methyl-phenol, 4-Amino-2-(methoxy-methyl)-phenol, 4-Amlno-2-(2- 
hydroxyethyl)-phenol, 5-Ainino-salicyls§ure, 2,5-Diamino-pyridin, 
2,4,5,6-Tetraamlno-pyrimidin, 2,5,6-Triamino-4-(1 H)-pyrimidon, 

4.5- Diamino-1 -(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamjno-1 -(1 -methylethyl)- 
1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-[(4-methyl-phenyl)methyl]-1 H-pyrazol, 

1 -[(4-Chlorphenyl)methyl]-4,5-diamlno-1 H-pyrazol, 4,5-Dlamlno-1-methyl- 
1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-1-phenyl-1 H-pyrazol, 4,5-Diamlno-1-(2- 
hydroxyethyl)-3-methyl-1 H-pyrazol, 1 ,2-Bls-(4,5-dlamlno-1 H-pyrazol-1 -yl)- 
ethan. 1 ,4-Bis-(4,5-dlamino-pyrazol-1-yl-methyl)-benzol, 4,5-Dlamino-1-(2- 
inethylphenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Dlamino-1-(3-methylphenyl)-1 H-pyrazol, 
4,5-Diamlno-1-(4-methylphenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(2,4-dlmethyI- 
phenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(2,5-dlmethylphenyl)-1 H-pyrazol, 4,5- 
Diamino-1 -(2-ethylphenyl)-1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1 -(4-isopropylphenyl)- 
1 H-pyrazol, 4,5-Diamino-1-(4-methoxyphenyl)-1 H-pyrazol, 1-(4-Amino- 
phenyl)-4,5-dlamino-1 H-pyrazol. 1-(4-Chlorphenyl)-4,5-dlamino-1 H- 
pyrazol, 4,5-Diamino-1-(2-pyridinyl)-1 H-pyrazol, 2-Amino-phenol, 2-Amino- 
6-methyl-phenol und 2-Amino-5-methyl-phenol, oder deren Salze. 

Die Verbindungen der Formel (I) kOnnen selbstverstSndllch auch in 
Komblnation mit Qbiichen direktziehenden anionlschen, katlonischen oder 
neutralen Farbstoffe verwendet werden. Zu den bevorzugten anionlschen 
Farbstoffen zahlen beisplelsweise 6-Hydroxy-5-[(4-sulfophenyl)azo]-2- 
naphthalinsulfons§ure-dinatriumsalz (C1 15985; Food Yellow No. 3; FD&C 
Yellow No. 6), 2,4-Dinitro-1-naphthol-7-sulfonsaure-dlnatriumsalz 
(CM 031 6; Acid Yellow No. 1; Food Yellow No. 1), 2-(lndan-1 ,3-dion-2- 
yl)chinolin-x.x-sulfons3ure (Gemisch aus Mono- und Disuifonsaure) 
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(CI47005;D&C Yellow No. 10; Food Yellow No. 13, Acid Yellow No. 3), 5- 
Hydroxy-1-(4-sulfophenyl)-4-[(4-suIfbphenyl)azo]pyra2ol-3-carbonsaure- 
trinatriumsalz (C1 191 40; Food Yellow No. 4; Acid Yellow No. 23), 9-(2- 
Carboxyphenyl)-6-hydroxy-3H-xanthen-3-on (CI45350; Acid Yellow No. 
73; D&C Yellow No. 8), 5-[(2,4-Dinltrophenyl)amino]-2-phenyIamino- 
benzolsulfonsaure-natriumsalz (C110385; Acid Orange No. 3), 4-[(2,4- 
Dihydroxypiienyl)azo]-benzolsulfonsaure-mononatriumsaIz (C1 1 4270; Acid 
Orange No. 6), 4-[(2-Hydroxynaphth-1-yl)azo]-benzolsulfonsaure- 
natriumsalz (C1 15510; Acid Orange No. 7). 4-[(2,4-Dlliydroxy-3-[(2.4- 
dimethylphenyi)azo]phenyl)azo]-benzolsulfons§ure-natriumsalz (0120170; 
Acid Orange No. 24), 4-Hydroxy-3-[(4-sulfonaphtii-1-yl)azo]-1-naphtiialin- 
sulfonsaure-dlnatriumsalz (CI14720; Acid Red No. 14), 6-HydrDxy-5-[(4- 
sulfonaphth-1-yl)azo]-2,4-naphthalin-disulfonsaure-trinatriumsalz 
(CI16255; Ponceau 4R; Acid Red No. 18), 3-Hydroxy-4-[(4-sulfbnaphth-1- 
yl)azo]-2,7-naphtharm-disulfonsaure-trinatriumsaIz (C1 161 85; Acid Red No. 
27), 8-Amino-1 -hydroxy-2-(phenylazo)-3,6-naplithalin-dlsulfonsaure- 
dinatriumsalz (CI17200; Acid Red No. 33), 5-(Acetylamino)-4-hydroxy-3- 
[(2-metiiylpiienyl)azo]-2,7-naphtlialin-disulfonsaure-dinatriumsalz 
(Oil 8065; Acid Red No. 35), 2-(3-Hydroxy-2,4.5,7-tetraiod-dibenzopyran- 
6-on-9-yi)-benzoesaure-dinatriumsalz (CI45430;Acid Red No. 51), N-I6- 
(Dietiiylamino)-9-(2.4-disulfoplienyl)-3H-xantiien-3-yliden]-N- 
ethylethanaminium-hydroxld, inneres Salz, Natriumsalz (CI45100; Acid 
Red No. 52), 8-[(4-(Phenylazo)phenyl)azo]-7-naphthol-1,3-disuIfonsaure- 
dlnatrlumsalz (CI27290; Acid Red No. 73). 2",4',5'.7'-Tetrabrom-3',6'- 
dihydrDxyspirorisobenzofuran-1(3H),9'-[9Hlxanthen]-3-on-dinatriumsalz 
(CI45380; Acid Red No. 87), 2*,4',5',7'-Tetrabrom-4,5,6,7-tetrachior-3',6'- 
dihydroxyspiro[isobenzofuran-1(3H),9'[9H]xanthen]-3-on-dinatriumsalz 
(CI45410; Acid Red No. 92), 3',6'-Dihydroxy-4',5'-dilodosplro- 
[lsobenzofuran-1 (3H),9'(9H)-xanttien)-3-on-dinatriumsalz (CI45425; Acid 
Red No. 95), (2-Sulfoplienyl)di[4-(ethyl((4-sulfoplienyl)metiiyl)amino)- 
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phenyQ-carbenium-dinatriumsalz, betain (CI42090; Acid Blue No. 9; FD&C 
Blue No. 1). 1,4-Bis[(2-suifo-4-methylphenyl)amlno]-9,10-anthrachlnon- 
dlnatriumsalz (CI 61570; Acid Green No. 25), Bis[4-(dimethylamino)- 
phenyl]-(3,7-dlsulfo-2-hydroxynaphth-1 -yl)carbenium-inneres Salz, 
mononatiiumsalz (C144090; Food Green No. 4; Acid Green No. 50), 
Bis[4-(dietiiylamino)phenyl](2,4-disulfoplienyl)carbenium-inneres salz, 
Natriumsalz (2:1) (CI42045; Food Blue No. 3; Acid Blue No. 1), 
Bis[4-(diethylamino)phenyl](5-hydroxy-2,4-disuIfophenyl)carbenium- 
Inneres salz, Calciumsalz (2:1) (CI42051; Acid Blue No. 3), 1-Amino-4- 
(cyclohexylamino>-9,1 0-anthrachinon-2-sulfons3ure-natriumsalz (CI62045; 
Acid Blue No. 62), 2-(1,3-Dihydro-3-oxo-5-sulfo-2H-indol-2-yliden)-2,3- 
dihydro-3-oxo-1H-indol-5-sulfonsaure-dinatriumsalz (CI73015; Acid Blue 
No. 74), 9-(2-Carboxyphenyl)-3-l(2-methylphenyl)amlno]-6-[(2-methyl-4- 
sulfophenyl)amino]xanthylium-inneres Salz, mononatiiumsalz (CI45190; 
Acid Violet No. 9), 1 -Hydroxy-4-[(4-methyl-2-sulfbphenyl)amino]-9, 1 0- 
anthrachinon-natriumsalz (CI60730; D&C Violett No. 2; Acid Violet No. 
43), Bis[3-nitro-4-[(4-phenyiamino)-3-sulfo-phenylamino]-phenyl]-sulfon 
(CM 0410; Acid Brown No. 13), 5-Amino-4-hydroxy-6-[(4-nitrophenyl)azo]- 
3-(phenylazo)-2,7-naphtha!in-disulfons§ure-dinatriumsalz (CI20470; Acid 
Blacl^No. 1), 3-Hydroxy-4-[(2-hydroxynaphth-1-yl)azo]-7-nitro-1- 
naphthalin-sulfonsaure-chromkomplex (3:2) (CI15711; Acid Black No. 52), 

3- [(2,4-Dimethyl-5-sulfophenyl)azo]-4-hydroxy-1-naphthalin-sulfonsaure- 
dlnatriumsalz (CI14700; Food Red No. 1; Ponceau SX; FD&C Red No. 4), 

4- (Acetylamjno)-5-hydroxy-6-[(7-sulfo-4-[(4-sulibplienyl)azo]naphth-1- 
yl)azo]-1,7-naphthalindisulfonsaure-tetranatriumsalz (CI28440; Food Black 
No. 1), 3-Hydroxy-4-(3-methyl-5-oxo-1-phenyl-4,5-dihydro-1H-pyrazol-4- 
ylazo)-naphthalin-1-sulfonsaure natriumsalz Chrom-Komplex (Acid Red 
No. 195). 
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Zu den bevorzugten kationischen Farbstoffen zShlen beispielsweise 
9-(Dimethylamino)-benzo[a]phenoxazin-7Hum-chlorid (CI51175; Basic 
Blue No. 6). Di[4-(diethylamino)phenyl][4-(ethylamino)naphttiyqcarbenium- 
chlorid (CI42595; Basic Blue No. 7), 3,7-Di(dlmethylamlno)phenothiazin-5- 
ium-chlorid (CI52015; Basic Blue No. 9), Di[4-(dimethyIannino)phenyl][4- 
(phenylamino)naphthyl]carbenium-chlorid (CI44045; Basic Blue No. 26), 
2-[(4-(Ethyl(2-hydroxyethyl)amino)phenyl)azo]-6-methoxy-3-methyl- 
benzothiazolium-methylsulfat (CM 11 54; Basic Blue No. 41), 8-Amino-2- 
brom-5-hydroxy-4-imino-6-[(3-(trimethylammonlo)phenyl)amino]-1(4H)- 
naphthaiinon-chlorid (CI56059; Basic Blue No. 99), Bis[4-(dimethylamino)- 
phenyl3[4-(methylamino)pheny0carbenium-chlorid (CI42535: Basic Violet 
No. 1), Tris(4-amlno-3-methylphenyl)-carbenlum-chlorid (CI42520; Basic 
Violet No. 2). Tris[4-(dimethylamlno)phenyl]carbenium-chlorld (CI42555; 
Basic Violet No. 3), 2-[3,6-(Dietliylamino)dibenzopyranium-9-yll- 
benzoesaure-chlorid (CI45170; Basic Violet No. 10), Di(4-aminophenyl)(4- 
amino-3-metliylplienyl)carbenlum-chlorid (CI42510; Basic Violet No. 14), 
1 ,3-Bls[(2,4-diamino-5-methylphenyl)azo]-3-methylbenzol (CI21 010;Basic 
Brown No. 4), 1-[(4-Aminophenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-2-naphthol- 
chlorld (C1 12250; Basic Brown No. 16), 1-[(4-Amlno-2-nltrophenyl)azo]-7- 
(trlmethylammonlo)-2-naphthol-chlorid (CI12251; Basic Brown No. 17), 
1-I(4-Amino-3-nitrophenyl)azo]-7-(trimethylammonio)-2-naphthol-ch!orid 
(C1 12251; Basic Brown No. 17), 3,7-Dlamino-2,8-dinnethyI-5-phenyl- 
phenazinium-chlorid (CI50240; Basic Red No. 2), 1 ,4-Dimethyl-5-[(4- 
(dimethylamino)phenyl)azo]-1,2,4-triazolium-chlorid (CM 1055; Basic Red 
No. 22), 2-Hydroxy-1-[(2-methoxyphenyl)azo]-7-(trimethylammonio)- 
naphthalin-chlorid (C1 12245; Basic Red No. 76), 2-[2-((2,4-Dlmethoxy- 
phenyl)amino)ethenyl]-1 ,3,3-trlmethyl-3H-lndol-1 -iunvclilorid (CI48055; 
Basic Yellow No. 11), 3-Metiiyl-1-piienyl-4-[(3-(trimetliylammonio)plienyl)- 
azo]-pyrazol-5-on-chlorid (CI12719; Basic Yellow No. 57), Bis[4-(diethyl- 
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amlno)phenyl]phenylcarbenlum-hydrogensulfat(1:1) (CI42040; Basic 
Green No. 1). 

Zum besseren Farbausgleich und zur Erzeugung von speziellen Nuancen 
besonders bewShrt haben sich nichtionische Farbstoffe aus der Gruppe 

1- Annino-2-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow No. 5), 

1 -(2-Hydroxyethoxy)-2-[(2-hydroxyethyI)amino]-5-nitrobenzol (HC Yellow 
No. 4), 1-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzo! (HC Yellow No. 2), 

2- [(2-Hydroxyethyl)amlno]-1 -methoxy-5-nitrobenzol, 2-Anf)ino-3-nitro- 
phenol, 1-(2-Hydroxyethoxy)-3-methylamino-4-nltrobenzol, 2,3-(Dihydroxy- 
propoxy)-3-methylamlno-4-nitrobenzol, 2-[(2-Hydroxyethyl)amlno]-5- 
nitrophenol (HC Yellow No. 11). 3-[(2-Aminoethyl)amlno]-1-methoxy-4- 
n'rtrobenzol-hydrochlorid (HC Yellow No.9), 1-[(2-Ureldoethyl)amlno]-4- 
nitrobenzol, 4-[(2,3-Dlhydroxypropyl)amino]-3-nitro-1-trifluonnethyl-benzol 
(HC Yellow No. 6), 1-Chlor-2,4-bis-[(2-hydroxyethyl)amino]-5-nltrobenzol 
(HC Yellow No. 10), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nltro-1-methylbenzol, 
1-Chlor-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-3-nitrobenzoI (HC Yellow No. 12), 
4-[(2-Hydroxyethyl)amlno]-3-nitro-1-trlfluormethyl-benzol (HC Yellow No. 
13), 4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzonltril (HC Yellow No. 14), 
4-[(2-Hydroxyethyl)amino]-3-nitro-benzamid (HC Yellow No. 15), 1-Amlno- 
4-[(2-hydroxyethyl)amlno]-2-nltrobenzol (HC Red No. 7), 2-Amino-4,6- 
dinitro-phenol, 2-Ethylaniino-4,6-dinitrophenol, 4-Amino-2-nitro- 
dlphenylamln (HC Red No. 1), 1-Amlno-4-[di(2-hydroxyethyl)amlno]-2- 
nitrobenzol-hydrochloiid (HC Red No. 13), 1-Amlno-5-chlor-4-[(2- 
hydroxyethyl)amino]-2-nltrobenzol,4-Amlno-1-I(2-hydroxyethyl)amlnol-2- 
nltrobenzol (HC Red No. 3), 4-Amlno-3-nltrophenol, 4-[(2-HydroxyethyI)- 
amlno]-3-nltrophenol, 1 -[(2-Amlnoethyl)amlno]-4-(2-hydroxyethoxy)-2- 
nltrobenzol (HC Orange No. 2), 4-(2,3-Dlhydroxypropoxy)-1-[(2-hydroxy- 
ethyl)aminol-2-nitrobenzol (HC Orange No. 3), 1-Amino-5-chlor-4-[(2,3- 
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dihyclroxypropyl)amlno]-2-nitrobenzol (HC Red No. 10), 5-Chlor-1,4- 
[dl(2,3-dihydroxypropyl)amlno] -2-nitrobenzol (HC Red No. 11), 
2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,6-dlnitro-phenol,4-Ethylamino-3-nitro- 
benzoesSure, 2-[(4-Amino-2-nltrophenyl)amino]-benzoes§ure,2-Chlor-6- 
methyIamino-4-nitrophenol 2-Chlor-6-[(2-hydroxyethyl)amino]-4-nltro- 
phenol, 2-Chlor-6-ethyIamino-4-nitrophenol, 2-Amino-6-chlor-4-nitro- 
phenoi, 4-[(3-Hydroxypropyl)amino]-3-nitrophenol, 2,5-Dlamino-6-nitro- 
pyridin, 1 ,2,3,4-Tetrahydro-6-nitrochinoxalin, 7-Amino-3,4-djhydro-6-nitro- 
2H-1.4-benzoxazln (HC Red No. 14). 1,4-Bis[(2-hydroxyethyl)amino]-2- 
nitrobenzol, 1-(2-Hydroxyethyl)amino-2-nitro-4-[di(2-hydroxyethyl)amino]- 
benzol (HC Blue No. 2), 1-Amino-3-methyl-4-[(2-hydrDxyethyl)amlno]-6- 
nitrobenzol (HC Violet No. 1). 4-[Ethyl-(2-hydroxyethyl)amlno]-1-I(2- 
hydroxyethyl)amlno]-2-nltrobenzol-hydrochlorid (HC Blue No. 12), 
4-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-1-[(2-methoxyethyl)amino]-2-nltrobenzol (HC 
Blue No. 11), 1-[(2.3-Dihydroxy-propyl)amino]-4-[methyl-(2-hydroxyethyl)- 
amino]-2-nitrobenzol (HC Blue No. 10). 1-[(2.3-Dihydroxypropyl)amino]-4- 
[ethyl-(2-hydroxyethyl)amino]-2-nltrobenzol-hydrochlorid (HC Blue No. 9), 
1-(3-Hydroxypropylamino)-4-[di(2-hydroxyethyl)amlno]-2-nitrobenzol (HC 
Violet No. 2), 1-Methylamlno-4-[methyl-(2,3-dihydroxypropyl)amino]-2- 
nitrobenzol (HC Blue No. 6), 2-((4-Amino-2-nitrophenyl)amino)-5-dlmethyl- 
amlno-benzoesaure (HC Blue No. 13). 1.4-Di[(2,3-dlhydroxypropyl)amlno]- 
9,1 0-anthrachlnon, 1 -[(2-Hydroxyethyl)amlno]-4-methylamlno-9,1 0- 
anthrachinon (CI61505, Disperse Blue No. 3). 2-[(2-Aminoethyl)amlno]- 
9,1 0-anthrachlnon (HC Orange No. 5), 1-Hydroxy-4-[(4-methyl-2-sulfo- 
phenyl)amlno]-9,10-anthfachlnon, 1-[(3-Amlnopropyl)amlnol-4-methyl- 
amlno-9,1 0-anthrachlnon (HC Blue No. 8), 1-[(3-Amlnopropyl)amino]-9,10- 
anthrachinon (HC Red No. 8), 1,4-Dlamino-2-methoxy-9,1 0-anthrachlnon 
(CI62015, Disperse Red No. 11, Solvent Violet No. 26), 1.4-Dihydroxy-5.8- 
bis[(2-hydroxyethyl)amino]-9,10-anthrachinon (CI62500, Disperse Blue 
No. 7, Solvent Blue No. 69), 1-[DI(2-hydroxyethyl)amlno]-3-methyl-4-[(4- 
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nitrophenyl)azol-benzol (CI11210, Disperse Red No. 17), 4-[(4-Amlno- 
phenyl)azo]-1-Idi(2-hydroxyethyl)amino]-3-methylbenzol (HC Yellow No. 
7), 2,6-Dlamlno-3-[(pyridln-3-yl)azo]-pyridln, 2-((4-(Acetylammo)phenyl)- 
azo)-4-methyIphenoI (C1 11 855; Disperse Yellow No. 3). 

Aus der Gruppe der direktzlehenden Farbstoffe besonders zu erwahnen 
Bind 2-Amino-4,6-dinltrophenol, 2-Ethylamino-4,6-dinitrophenol, 
2-[(2-Hydroxyethyl)amino]-4,6-dinitrophenol und Farbstoffe der 
ailgemeinen Forme! (II), 



worin R Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Hydroxyethyl bedeutet. 

Die vorstehend beschriebenen erfindungsgema&en Kombinatlonen der 
Verbindungen der Formal (I) mit oxidativen Haarfarbvorstufen und/oder 
direktzlehenden Farbstoffen werden zur Fdrbung in einer geeigneten 
FarbtrSgermasse appllziert. 

Der Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft weiterhin ein Mittel zur 
oxidativen Farbung von Haaren, das durch Vemnischen einer Farbtrager- 
masse mit einem Oxidatlonsmittel unmittelbar vor der Anwendung 
hergestellt wird und dadurch gekennzeichnet ist, dass es mindestens eine 
Verblndung der Fomiel (I) sowie gegebenenfalls weitere Farbstoff- 
vorstufen und/oder direktziehende Farbstoffe enthait. 




Formel (II) 
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In diesem gebraudisfertigen FSrbemittel sind die Verblndungen der 
Formel (I) sowie die Farbvorstufen in einer Gesamtkonzentration von etwa 
0,01 bis 10 Gewlchtsprozent. voizugsweise 0,2 und 6 Gewichtsprozent, 
enthalten. Die Gesamtkonzentration an direktziehenden Farbstoffen 
betrSgt etwa 0,1 bis 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 5 
Gewichtsprozent. 

DarQber hinaus k&nnen in der Farbtrdgemnasse sowie dem FSrbemittel 
noch AntioxkJantien, ParfQnnOle, Komplexbildner, Netzmittel, Emulgatoren, 
Penetrationsmlttel. Puffersysteme, Konservierungsstoffe, Verdteker, 
Pflegestoffe und andere kosmetlsche Zusatze vorhanden seln. 

Die Zubereitungsform fQr die Farbtragenmasse sowie fOr das 
gebrauchsfertige OxidationshaarfdrbemHtel kann belspielsweise eine 
Losung, insbesondere eIne wSfirige oder w§lirig-alkohollsche LOsung 
sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch eine 
Creme, ein Gel oder eine Emulsion, ihre Zusammensetzung stellt eine 
Mischung der Farbstoffkomponenten mit den fQr solche Zubereitungen 
Qbiichen Zus3tzen dar. 

Obllche ZusStze fQr Ldsungen, Cremes, Emulsionen oder Gele sind zum 
Belspiel L6sungsmittel wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole, 
belspielsweise Ethanol, n-Propanol und Isopropanoi oder Glykole wIe 
Glycerin und 1 ,2-Propylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren 
aus den Klassen der anionlschen, kationischen, amphoteren oder 
nichtionlschen oberfl3chenaktlven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, 
oxethylierte Fettalkoholsulfate. Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfbnate, 
Alkyltrimethylammoniumsaize, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, 
oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte 
Fettsaureester, femer Verdicker wie hdhere Fettalkohole, Starke oder 
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Cellulosederivate, weiterhin Vaseline, Paraffin5l und FettsSuren sowie 
auHerdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanoiinderivate, 
Cholesterin, Pantothensaure und Betain. Die erwShnten Bestandteile 
warden in den fur solclie Zwecke Qblichen Mengen verwendet Bezogen 
auf die Farbtragennasse sind dies zum Beispiel Netzmittel und 
Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, 
Verdicker in einer IVIenge von etwa 0,1 bis 25 Gewichtsprozent und die 
Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent. 

Das gebrauchsfertige erfindungsgemaile Haarfdrbemittel wird durch 
Mischen der Farbtrdgermasse mit einem flQssigen Oxidationsmittel 
unmittelbar vor der Anwendung hergestellt. 

Als Oxidationsmittel kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder 
dessen Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin oder Natriumbromat 
in Form einer 1 bis 12prozentigen, vorzugsweise 6prozentigen, wassrigen 
Losung in Betracht, wobei Wasserstoffperoxid besonders bevorzugt wird. 

Die Farbtragemnasse und das Oxidationsmittel werden hierbei im 
Gewichtsverhaltnis von 5:1 bis 1:3 miteinander vermischt, wobel eln 
Gewichtsverhaitnis von 1:1 bis 1:2 besonders bevorzugt ist 

Der pH-Wert des gebrauchsfertigen erfindungsgema&en Haarfarbemittel 
stellt sich bei der Mischung der vorzugsweise alkalisch eingestellten 
Farbtrdgermasse mit dem melst sauer eingestellten Oxidationsmittel auf 
einen pH-Wert ein, der durch die Alkalimengen In der FarbtrSgermasse 
und die Sauremengen im Oxidationsmittel sowie durch das 
Mischungsverhaitnis bestimmt wird. Der pH-Wert des gebrauchsfertigen 
Haarfarbemittels betragt etwa 3 bis 1 1 , vorzugsweise 6 bis 10,5. 
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FQr die Einstellung des jeweiligen pH-Wertes der FarbtrSgermasse und 
des Oxidationsmlttels kdnnen je nach dem gewQnschten pH-Wert 
verdOnnte organische oder anorganische SSuren, wie zum Beispiel 
Phosphorsaure, AscorbinsSure und Milchsaure, oder Alkalien wie zum 
Beispiel IVIonoethanolamin, Triethanolamin, 2-Amino-2-methyl-1-propanol, 
Ammoniak, Natronlauge, Kalilauge und Tris(hydroxymethyl)amino- 
methan, verwendet werden. 

Nach der Vermischung der vorstehend beschrlebenen Farbtragermasse 
mit denfi Oxldatlonsmittel wird eine fQr die HaarfSrbebehandlung 
ausreichende Menge, je nacli HaarfQIle im allgemeinen etwa 60 bis 200 
Gramm des erhaltenen gebrauchsfertigen OxidationshaarfSrbemittels auf 
das Haar au^etragen. 

Man laiit das erfindungsgemaBe Haarfarbennittel etwa 10 bis 45 MInuten 
bei 15 bis 50 Grad Celsius, vorzugsweise 30 Minuten bei 40 Grad Celsius, 
auf das Haar einwirken und spult dann das Haar mit Wasser aus. 
Gegebenenfalls wird das Haar im Anschluli an diese Spulung mit einem 
Shampoo gewaschen und eventuell mit einer verdQnnten schwachen 
organischen Sdure, wie zum Beispiel ZitronensSure oder Weins3ure 
nachgespQIt. Abschlie&end wird das Haar getrocknet. 

Die nachfolgenden Belspiele soilen den Gegenstand nSher eriautem, 
ohne ihn Jedoch auf diese Belspiele zu beschrdnken. 
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Beispiele 

Beispiel 1: Herstellung der Thiazolyl-methyl-pyrazole der Formel (I) 

Stufe 1: (5-Amino-4-nitro-1H-pyrazol-1-yl)-essigsaureethylester (II) 

Zu einer Suspension von 37,75 g (200 mmol) (2-E/Z)-3-anilino-2-nitro-2- 
propennitril und 46,36 g (300 mmol) Hydrazinoesslgsaure-ethylester- 
hydrochlorid In 250 ml wasserfrelem Tetrahydrofuran gibt man bel 4''C 
unter RQhren 155 ml Dlisopropylethylamin. Man rCihrt 1 Stunde lang bel 
dleserJemperatur welter, gibtdann 130 ml Methanol zu und erhitzt 
anschlieliend fDr 18 Stunden unter RQckfluli. Nach dem AbkQhIen werden 
ca. 200 ml abdestllliert, der RQckstand wird auf 500 ml ges3ttlgte 
Natriumhydrogencarbonatl5sung gegossen und das erhaltene Gemisch 
zwelmal mit je 500 ml Essigester extrahlert. Nach dem Trocknen der 
vereinigten Esslgesterphasen Qber wasserfrelem Magnesiumsulfat wird 
auf ca. 100 ml eingeengt und bis zur Kristalllsatlon mit Hexan versetzt. 
Man l3Rt auskristallisleren, saugt ab, und trocknet Im Vakuum bei 40 "C. 
Ausbeute: 19,8 g (46%) 
Mr = 214,18 (C7H10N4O4) 
MS (APCI*): 215 [M+H]* 

^H-NMR (DMSO-ds): 7,93 (s, Pyrazol-H); 7,59 (s, NH2); 4.89 (s. NCH2); 
4,16 (q. J = 7,1, OCH2): 1,22 (f, J = 7,1, CH3). 

Stufe 2: (5-Amlno-4-nltro-1H-pyrazol-1-yl)-acetamld (111) 

Zu einer LOsung von 17,3 g (80 mmol) des (5-Amlno-4-nltro-1H-pyrazol-1- 
yl)-essigsaureethylesters aus Stufe 1 In 100 ml Methanol werden 100 ml 
4N methanolische Ammoniakl&sung zugegeben. Nach etwa 5 MInuten 
RQhren setzt Kristalllsatlon ein. Man l&QX Qber Nacht welterrQhren, saugt 
ab, wSscht mit wenig kaltem Methanol nach und trocknet Im Vakuum bei 
40 "C. 
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Ausbeute: 13,6 g (99%) farblose Kristalle 
M£.= 185.14 (CSH7N5O3) 
MS (APCI*): 186 [M+H]* 

^H-NMR (DMSO-de): 7,88 (s. Pyrazol-H); 7,50, 7,47, 7,28 (3s, 2 NH2); 4,60 
(s, CH2). 

Stufe 3: (5-Amlno-4-nltro-1H-pyrazoI-1-yI)-th!oacetaniid (IV) 

Zu einer Losung von 10 g (54 mmol) des (5-Amino-4-nltro-1H-pyrazol-1- 
yl)-acetamids aus Stufe 2 in 1 50 ml Tetrahydrofuran werden bei 
Raumtemperatur 26,2 g (65 mmol) Lawesson's Reagenz zugesetzt und 
die Reaktionsmisciiung unter RQckflull erhitzt. Nach 1 Stunde wird die 
Reaktlonsmischung abgekQhIt, Qber Kieselgel filtriert und zurTrockne 
eingedampfl. Der RQckstand wird in 100 ml l\/lethylenolilorid 
aufgenommen und 30 Minuten lang bei Raumtemperatur gerQhrt, wobei 
das Produkt auskristallisiert. Absaugen des RQckstandes und Trocknen im 
Vakuum bei 40 ''C ergeben 9,9 g eines bla&gelben Pulvers. 
Mr.= 201,20 (C5H7N5O2S) 
MS (APCp: 202 [M+Hf 

^H-NMR (CD3OD): 7,91 is. Pyrazol-H); 4,97 (s, CH2). 

Stufe 4: 4-Nitro-5-amino-1 -thiazolyl-verbindungen der Formel (V) 

EIne L6sung von 1 g (5 mmol) des (5-Amino-4-nitro-1H-pyrazol-1-yl)- 
tliioacetamids aus Stufe 3 in 20 ml Tetrahydrofuran/ Isopropanol 1:1 wird 
mit 6 mmol Halogenomethyl-aryl/alkyl-keton versetzt und 5 Stunden lang 
unter RQckfluil erhitzt. Nach dem AbkOhlen und Eindampfen der 
Reaktlonsmischung wird Im Zweiphasensystem, bestehend aus 20 ml 
gesattigter Natriumhydrogen-carbonat-L6sung und 20 mi Essigester, 
extrahiert. Die organische Phase wird abgetrennt und Qber wenig 
Magnesiumsulfat getrocknet. Es wird auf ca. 5 ml aufkonzentriert und 
durch Zugabe von Ether werden die jeweiligen Produkte auskristallisiert. 
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Die Verbindungen verhalten sich dOnnschichtchromatographisch 
einheitlich. Nach dem Trocken im Vakuum bei 40 ''C erhSit man die 
NItroverbindungen der Formel (V) In reiner Fomi. Nachfolgend sind 
analytische Daten exemplariscli ausgew3iilter NItroverbindungen der 
Formel (V) wiedergegeben: 

a) R = Phenyl [C13H11N5O2S; Mr = 301 .32] 
MS (APCp: 302 [M+H]* 

^H-NMR (CDCI3): 7.89 (s, 1H); 7.86-7.82 {m, 2H); 7.53-7,39 (m, 4H); 6.76 
(br. s, NH2); 5,48 (s, CH2) 

b) R = 4-OMethyl-Phenyl [C14H13N5O3S; Mr = 331 ,35] 
MS (ESp: 332 [M+H]* 

^H-NMR(DMSO-d6): 8,0 (s, 1H); 7,89 (s, 1H); 7,84, 6,98 (AB. J = 8,8. 4H); 
7,71 (s, 2H); 5,61 (s, CH2): 3.78 (s. OMe) 

c) R = Methyl 

^H-NMR (DMSO-ds): 7.98 (s. Pyrazol-H); 7,69 (s, NH2); 7.24 (g, J = 1 .0, 
Thiazol-H); 5,52 (s, CH2); 2,34 (d. J = 1.0, Me) 

d) R = 2-Nltro-phenyl [C13H10N6O4S; Mr = 346.32] 
MS (ESH-): 347 [M+H]* 

^H-NMR (DMSO-de): 8,0, 7,98 (2s, 2H); 7,89-7.86, 7,79-7,56 (2m, 6H): 
5,57 is. CH2). 

Stufe 5; Synthese der Thiazolyl-methyl-pyrazole der Formel (I) 

Eine Losung von 1 mmol der NItroverbindungen der Fomiel (V) aus Stufe 
4 wird in 5 ml einer 1:1-Misohung ausTetrahydrofuran/isopropanol 6 
Stunden lang an 50 mg 10% Pd/C bei 9 bar Wasserstoffdruck hydrierL 
Nach der Reduktion filtrlert man Qber Kieselgur (IHyflo SuperCei) direkt in 
2 ml 3.3 M ethanollsche SalzsSure und Idflt im Eisbad rOhren. Die 
ausgefallenen Produkte sind farblos bis blafirosa; man saugt ab und 
trocknet unter SauerstoffausschluH im Vakuum. Die Ausbeuten liegen 
zwischen 60-85%. 
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Nachfolgend sind analytische Daten exemplarisch ausgewShlter Thiazolyl- 
methyl-pyrazole der Formel (I) wiedergegeben: 

1a) R= Phenyl [Hydrochlorid: C13H13N5S • xHCI ; Mr = 271 ,34 • xHCI] 

MS (APCr): 272 [M+H]* 
lb) R= 4- Aminophenyl [Hydrochlorid: C13H14N6S • xHCI; 

Mr = 286,35 -xHCI] 

MS (APCI*): 287 [M+H]*, 205 

^H-NMR (D2O): 7,93, 7,46 (AB, J = 8.7, 4H): 7.82 (s, 1H); 7,55 (s, 
1H); 5,56 ppm(s, CH2) 
1c) R= 4-Methoxyphenyl [Hydrochlorid: C14H15N5OS • xHCI; 
Mr = 301,37»xHCI] 
MS (ESP: 302 FM+Hf 

^H-NMR (D2O): 7,64, 6,95 (AB, J = 8,9, 4H); 7,55 (s, 1H); 7,53 (s, 

1H): 5.52 (s, CH2): 3.77 ppm (s, OMe) 
Id) R= 4-Fluorophenyl [Hydrochlorid: C13H12FN5S • xHCI; 

Mr = 289.33 • xHCI] 

MS (APCI+): 290 [M+H]*, 259 
1g) R= Methyl [Hydrochlorid: CsHnNsS • xHCI; Mr = 209,27 • xHCI] 

MS (ESp: 210rM-«-H1* 

^H-NMR (D2O): 7.55 (s. IN); 7,37 (q, J = 1.0. 1H); 5.62 (s. CH2); 
2.41 ppm (d, J = 1 ,0, Me) 
If) R= 2,4-Djmethoxyphenyl [Hydrochlorid: C15H17N5O2S • xHCI; 
Mr = 331,39«xHCI] 

MS (APCp: 332 [M+H]+, 301, 276, 250. 
1g) R= 2-Aminophenyl [Hydrochlorid: C13H14N6S • xHCI; 
Mr = 286.35 • xHCI] 
MS (ESI*): 287 [M+H]* 

^H-NMR (D2O): 7,95 (s, Pyrazol-H); 7,87-7,84 {m, Thiazol-H); 
7,56-7.42 (m, 4H); 5,60 ppm (s, CH2) 
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1h) R= 3-Amlno-4-chlorophenyl [Hydrochlorid: C13H13CIN6S • xHCI; 
Mr = 323,82 • xHCI 
MS (APCI+): 321, 323 [M+H]* 



Befspiel 2: Haar^rbemittel mit einem basischen pH-Wert 



In 10 ml der nachfolgend angegebenen Basisrezeptur werden jeweils 0,25 
mmol der in den nachfolgenden Tabellen 1-8 genannten Pyrazole der 
Formel (I) gelost. 

80,00 g Ethanol 

1 00,00 g Natriumlauryiethersulfat, 28%ige wSssrige Ldsung 

90,00 g Ammonfak, 25%ige wSssrige LOsung 

3,00 g Ascorblns3ure 

4,00 g Natriunnsulfit 

ad 1000,00 g Wasser, entmlneralisiert 



In gleicher Weise werden jeweils 0,25 mmol der in den nachfolgenden 
Tabellen 1-8 genannten Kupplersubstanzen In 10 ml der Basisrezeptur 
gelost. 

Unmittelbar vor der Anwendung werden jeweils 10 g Pyrazollosung mit 
10 g Kupplerlosung miteinander vermischt. Zu dieser Mischung gibt man 
anschlieHend 20 g einer 6%igen Wasserstoffperoxid-L5sung und erhdit 
nach dem Durchmischen die gebrauchsfertigen Fdrbeldsungen. 

Die so erhaltenen gebrauchsfertigen Oxidationshaarfarbemittel werden 
anschlle&end auf geblelchte Tierhaare aufgetragen. Nach einer 
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Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 °C werden die HaarstrShnen mit einem 
Farbpflegeshampoo gewaschen, mit Wasser gespQIt und getroci<net. 
Die erhaltenen Farbnuancen besitzen eine gut sichtbare Transparenz. 
Die entspreclienden L*a*b*-Werte sind in den Iblgenden Tabellen 1-8 
zusammengefallt. 

Tabellel: Entwicl^ler = 1 -[(4-Phenyl-1 ,3-thiazoi-2-yl)methyl]-4,5- 



dlamino-1 lH-pyrazol-Dihydroch!orid (1 a) 



Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenot 


38,44 


36.67 


19,99 


rotviolett 


5-Amino2-methyl-plienol 


50,30 


39,89 


42,33 


orange 


2-(2,4-Diaminophenoxy)-etiianol x 2HCI 


26,82 


31.23 


2,06 


violett 


3-Dimethylamino-phenyl-iiamstofF 


32,56 


20.94 


-25,81 


blau 


Tabeile 2: Entwickler = 1 -f r4-(4-AminoDhenvn-1 .3-tiiiazol-2-vnmetiivlV4.5- 


diamino-l H-pyrazol-Triliydrochlorid (1 b) 






Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenol 


33,96 


35,54 


17,61 


rotviolett 


5-Amino-2-metliyi-phenol 


48.74 


42,31 


42,95 


orange 


2-(2,4-Diaminopiienoxy)-etlianol x 2HCI 


26,41 


30,54 


1,54 


violett 


3-Dimetliylamino-phenyl-liamstofF 


29.03 


20,70 


-26,44 


blau 
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Tabelle 3: Entwickler = 1 -{[4-(4-Methoxyphenyl)-1 ,3-thlazoI-2-yl]methyl}-4.5- 
diamino-1 H-pyrazol-Dihydrochlorid (1 c) 



Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Amlnophenol 


44,45 


33.90 


18.43 


rotviolett 


5-Amino-2-methyl-phenol 


56,03 


36,89 


42,12 


orange 


2-(2,4-Diaminophenoxy)-ethanol x 2HCI 


32,51 


30,50 


2,53 


violett 


3-Dimethylainino-phenyl-harnstoff 


39,39 


19,81 


-26,36 


blau 



Tabelle 4: Entwickler = 1 -{[4-(4-Fluorophenyl)-1 ,3-thlazol-2-yl]methyl}-4.5- 
dlamlno-1 H-pyrazol-Dihydrochlorid (Id) 



Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenol 


42,07 


35,04 


20.02 


rotviolett 


5-Amino-2-methyl-phenol 


55,24 . 


40,35 


45,24 


orange 


2-(2.4-Diaminophenoxy)-ethanol x 2HCI 


29,45 


31,80 


3.17 


violett 


3-Dlmethylamino-phenyl-harnstoff 


35,89 


21,56 


-27,26 


blau 


Tabelle 5: Entwickler = 1 -r(4-Methvl-1 .3-thiazol-2-vnmethvn-4.5-diamino-1 H- 


pyrazol-Dlhydrochlorid (1e) 










Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenol 


34.13 


40,31 


20,95 


rotviolett 


5-Amino-2-methyl-phenol 


48.92 


44.70 


46,64 


orange 


2-(2,4-Diaminophenoxy)-ethanol x 2HCI 


25.19 


34,96 


4,32 


violett 


3-Dimethylamlno-phenyl-hamstoff 


26,89 


26,28 


-27,77 


blau 
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Tabelle 6: Entwickler = 1 -{[4-(2,4-Dlmethoxyphenyl)-1 ,3-thiazol-2- 
yI]methyl}-4.5-dlannino-1 H-pyrazol-Dlhydrochlorid (1f) 



Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenol 


50.44 


36,12 


18.51 


rotvlolett 


5-Amino-2-methyl-phenol 


60,49 


33,89 


33,62 


orange 


2-(2,4-Diamlnophenoxy)-ethanol x 2HCI 


38,18 


29,19 


7.31 


violett 


3-Dimethylamino-phenyl-hamstoff 


41,91 


19.34 


-25.56 


blau 


Tabelle 7: Entwickler = 1 -{[4-(2-Aminophenyl)-1 ,3-thiazol-2-yl]methyl}- 


4,5-diamino-1 H-pyrazol-Trihydrochlorld (1 g) 








Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenol 


32,44 


36,75 


18.81 


rotvlolett 


5-Amlno-2-methyl-phenol 


45,02 


43,73 


41,33 


orange 


2-(2,4-Diaminophenoxy)-ethanol x 2HCI 


23,50 


30,27 


2,67 


violett 


3-Dimethylamlno-phenyl-hamstoff 


25,26 


20.78 


-24,20 


blau 


Tabelle 8: Entwickler = 1 -{i;4-(3-Amino-4-chlorophenyl)-1 ,3-thiazol-2- 


yl]methyl}-4,5-dianfilno-1 H-pyrazol-Trihydrochlorid (1 h) 






Kuppler 


L 


a 


b 


Farbe 


3-Aminophenol 


48,93 


36.51 


20.57 


rotvlolett 


5-Amino-2-nnethyl-phenol 


58,84 


34.52 


40,39 


orange 


2-(2,4-Diamlnophenoxy)-ethanoI x 2HCI 


38,25 


26,95 


3,27 


violett 


3-Dimethylamino-phenyl-hamstoff 


45.30 


17,35 


-21,56 


blau 



Alle in der voiiiegenden Anmeldung genannten Prozentangaben stellen - 
soweit nicht anders angegeben- Gewichtsprozente dar. 
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PatentansprOche 



1 . 4,5-Diamlnopyrazole der allgemeinen Formel (I) 




worin R eine geradkettige oder verzweigte eine C1-C&-Alkylgmppe, eine 
unsubstituierte Phenylgruppe oder eine einfach oder mehrfach 
substituierte Phenylgruppe darstellt. worin die Substituenten an der 
Phenylgruppe unabhSngig voneinander ausgewShIt werden kdnnen aus 
einem Halogenatom, einer C1-C6-Carbonsaureestergnjppe, einer 
geradkettigen oder verzweigten C1-C6-AJkoxygnjppe, einer durch ein oder 
zwei Heteroatome unterbrochenen geradkettigen oder verzweigten 
C1-C6-Alkoxygnjppe, einer Hydroxyethoxygruppe, einer Dlhydroxy- 
propoxygruppe oder einer Nitriigruppe. 



2. 4.5-Diaminopyrazol gemSK Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass es ausgewShIt ist aus 1-((4-Phenyl-1,3-thiazol-2-yl)methyl]-4,5- 
djamlno-1 H-pyrazol-Dihydrochtorld, 1-{[4-(4-Aminophenyl)-1,3-thlazol-2- 
yl]methyl}-4.5-cHamino-1 H-pyrazol-Trihydrochlorid, 1-{[4-(4-Methoxy- 
phenyl)-1 ,3-thlazol-2-yl]methylH.5-dlamlno-1 H-pyrazol-Dlhydrochlorid, 
1 -{[4-(4-Fluorophenyl)-1 ,3-thlazol-2-yOmethyl}-4,5-diamlno-1 H-pyrazol- 
Dlhydrochlorid. 1-[(4-Methyl-1 ,3-thiazol-2-yl)nnethyl]-4,5-dlamlno -1 H- 
pyrazol-Dihydrochlorid, 1 -{[4-(2,4-Dimethoxyphenyl)-1 ,3-thiazoI-2- 
yl]methyl}-4.5-diamino-1 H-pyrazol-Dihydrochlorid , 1 -{[4-(2-Aminophenyl)- 
1 .3-thiazol-2-yl]methylH.5-diamlno-1 H-pyrazol-Trihydrochlorid. 
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1-{[4-(3-Amino-4-chlorophenyl)-1 ,3-thiazol-2-yl]methyl}-4,5-diamlno-1 H- 
pyrazol-Trihydrochlorid, 1-{[4-(4-Chlorophenyl)-1 ,3-thiazol-2-yl]methyI}-4.5- 
diamino -1H-pyrazol-Dlhydrochlorid, 1-{[4-(4-Bronnophenyl)-1,3-thiazol-2- 
yl]methyl}-4,5-diamino-1 H-pyrazol-Dihydrochlorid, 1 -[(4-TrifluoromethyI-1 ,3- 
thiazol-2-yl)methyl]-4,5-diamino-1 H-pyrazol-Dihydrochlorid und 1-[(4-f-Butyl- 
1 ,3-thiazol-2-yl)methyl]-4,5-diamlno-1 H-pyrazol-Dihydrochlorid. 

3. Farbtragermasse auf der Basis von Oxidationsfarbstoffvorstufen, 
dadurch gekennzeichnet dass sie mindestens ein 4,5-Dlamino-pyrazol der 
allgemeinen Fonjnel (I) gemaii Anspruch 1 oder 2 enthSIt 

4. Farbtragermasse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie das 4,5-Diamino-pyrazol der allgemeinen Formel (I) in einer Menge von 
0,01 bis 20 Gewichtsprozent enthalt. 

5. Farbtragermasse nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie zusatzlich mindestens eine Kupplersubstanz und/oder eine 
zusatzllche Entwicklersubstanz und/oder einen direktziehenden Farbstoff 
enthait. 

6- Mittel zur Farbung von Keratinfasem, welches durch Vermischen 
einer Farbtragermasse mit einem Oxidationsmittel erhalten wird, dadurch 
gekennzeichnet, dass eine Farbtragermasse geman einem der AnsprQche 
3 bis 5 verwendet wird. 

7. I\4ittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid ist. 
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8. MIttel nach Anspruch 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
FarbtrSgermasse und das Oxidationsmittel in eine Gewichtsverlidltnis von 
5:1 bis 1 :3 miteinander vennisclit werden. 

9. Mittel nach einem der AnsprQche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass es ein Haarf3rbemittel ist. 

10. Verfahren zur Herstellung von 4,5-Diaminopyrazolen der Fomiel (I) 
gem3& Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass (2E/Z)-3- 
anilino-2-nitro-2-propennitril mit Hydrazino-essigsaure-ethylester cyclisiert 
wird, sodann durch Aminolyse der Estergruppe die Carbonamidgruppe 
erzeugtwird, anschlieliend mitteis Lawesson's Reagenzdie Umwandlung 
zurThioamid-Funktion erfolgt, aus der sich die Seitenketten-Heterocyclen 
durch Umsetzung mit entsprechenden Halogenometh^-arylketonen 
aufbauen iassen und abschlie&end die Nitrogruppe am Pyrazolring 
reduziert wird. 
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